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Wstep

Spektrometria mas (MS) jest dynamicznie rozwijajaca sie anali-
tyczng technika instrumentalna, ktdra, dzieki swej wysokiej czutosci
i niskiemu progowi wykrywalnosci (femto-), jest stosowana w wielu
dziedzinach nauki [I, 2], techniki [3] i medycyny [4]. Podstawa MS
jest pomiar stosunku masy do fadunku (m/z) jonéw molekularnych
oraz fragmentacyjnych, utworzonych w procesie jonizacji badane-
go zwiazku, najczesciej za pomoca wysokoenergetycznych (70 eV)
elektronéw (jonizacja typu El). Zbior sygnatéw o okreslonej wartosci
pozycji (m/z) oraz intensywnosci (zazwyczaj wyrazanej w %) tworzy
widmo mas. Mozna w nim wyréznié¢ skupiska sygnatéw (pasma), ktére
posiadaja charakterystyczne profile. Ich ksztatt zalezy od naturalnego
rozpowszechnienia izotopdw pierwiastkdw [5] wchodzacych w sktad
badanej prébki. W prawidtowo zarejestrowanym widmie, wzajemne
potozenie pasm, ich sktad jonowy i profil izotopowy, sa specyficzne dla
prawie kazdego zwiazku, stad MS jest bardzo dobra technika analitycz-
na do identyfikacji zwiazkow.

Pomimo szeregu zalet, bardzo powaznymi ograniczeniami spek-
trometrii mas s3 powszechnie znane trudnosci zwiazane z zarejestro-
waniem poprawnych widm oraz ich interpretacja. Ten drugi problem
zostat rozwiazany tylko dla widm mas zwigzkéw typowo organicznych
(tj. zawierajacych pierwiastki C, H, N, O), dzieki zgromadzeniu bar-
dzo duzej ich liczby (kilkaset tysiecy) w popularnych bazach danych
[6, 7] oraz z uwagi na fakt, ze ich profile izotopowe s3 stosunkowo
proste. Natomiast interpretacja widm mas pochodnych organicznych
pierwiastkéw multiizotopowych, gtéwnie metali, takich jak np.: Pt, Mo,
Ge, Sn i Pb, jest powaznie utrudniona, ze wzgledu na niezbyt liczna
ich reprezentacje w bazach, a takze z powodu rozbudowanych profili
izotopowych. Ta druga cecha jest przyczyna nasilonych efektow nakfa-
dania sygnatéw sasiadujacych pasm, ktéra pociaga za soba konieczno$¢
zastosowania nierutynowych metod ich analizy. Do tego celu przy-
datne okazaty sie rézne komputerowo wspomagane metody chemo-
metryczne, bazujace na analizie profili izotopowych [8-14]. Zasada
ich dziatania opiera si¢ na poréwnywaniu profili eksperymentalnych,
zaczerpnietych z badanych widm mas, z profilami wygenerowanymi
na podstawie naturalnego rozpowszechnienia izotopéw pierwiastkow
dla jonéw o znanych wzorach sumarycznych.

Szymura i Lamkiewicz [14] opracowali oryginalng metode analizy
sktadu pasm (BCA) w widmach El zwiazkéw metaloorganicznych, kté-
rej skuteczno$¢ sprawdzono tylko dla widm organicznych pochodnych
cyny [14, 15]. W niniejszej pracy, stanowiacej naturalng kontynuacje
poprzednich badan, ci sami autorzy, za pomoca BCA dokonali interpre-
tacji kilku widm mas El zwiazkéw metaloorganicznych, posiadajacych
W czasteczce wiagzanie 1t lub o pomiedzy atomami metalu i wegla oraz
charakteryzujacych sie szerokim zakresem izotopowym obecnych
w nich metali [4-10].

Widma mas uzyte w pracy

W pracy uzyto pieciu niskorozdzielczych widm mas El pochodnych
organicznych metali: Pt, Mo, Ge, Sn i Pb, posiadajacych odpowiednio
6,7,5, 10i4 naturalne izotopy [5]. Wszystkie widma pochodzity z naj-
nowszej edycji bazy NIST [6]. Dwa z nich, tj. tris(n*-1,3-butadienylo)
molibden (ZMo) i (n*-2,4-cyclopentadienyl-1-yl)(n3-2-propenylo)pla-
tyna (ZPt), charakteryzowaly si¢ obecnoscia wiazania koordynacyjne-
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go 1t pomiedzy atomami metalu i wegla ich czesci organicznej Z. Nato-
miast trzy kolejne: tetraizobutylootéw (ZPb), tetraizobutylocyna (ZSn)
i 4-germanospiro[3,4]oktan (ZGe), reprezentuja przyktady zwiazkow
Z typowym wigzaniem kowalencyjnym o pomiedzy metalem i atomem
wegla czesci organicznej Z zwiazku. Przebadane widma przedstawio-
no narysunku |, wraz ze wzorami strukturalnymi oraz profilami izoto-
powymi odpowiednich metali.

Juz wstepna ocena wizualna wskazuje na obecnos$¢ w nich profili
izotopowych, charakterystycznych dla Pt, Mo, Ge, Sn lub Pb. Zwraca
réwniez uwage najwieksza kondensacja pasm w widmie ZMo, w po-
réwnaniu z pozostatymi. Dla widm pochodnych ZMo, ZPt i ZGe moz-
na zaobserwowaé pasma jonéw molekularnych (oznaczone jako BO
na rysunku I). Nie wystepuja one dla ZSn i ZPb, poniewaz jony mole-
kularne tych pochodnych ulegaja rozpadowi w warunkach panujacych
w komorze jonizacyjnej spektrometru (niskie cisnienie, wysoka tempe-
ratura). Pozostate pasma B |-B7 pochodza od jonéw fragmentacyjnych,
utworzonych w wyniku rozpadu jonéw molekularnych, badz innych jo-
now fragmentacyjnych. Wartosci intensywnosci sygnatéw pasm w wid-
mie ZPb s3 zblizone do wartosci intensywnosci, charakterystycznych
dla rozpadu zwiazkéw typowo organicznych [16], szczegdlnie takich,
ktére zawieraja diugie faricuchy alifatyczne, poniewaz ich intensywnos¢
wzrasta wraz ze spadkiem masy jonu.
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Rys. |. Widma mas El pochodnych organicznych pierwiastkéw
multiizotopowych Pt, Mo, Ge, Sn i Pb [6] z podzialem na pasma
eksperymentalne: BO - jonu molekularnego, B1-B7 - jonéw frag-

mentacyjnych. W lewym gérnym rogu kazdego widma umieszczono
powiekszony obraz profilu izotopowego odpowiedniego metalu
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Najbardziej stabilne jony fragmentacyjne wystepuja w widmie ZGe,
poniewaz intensywnos¢ sygnatéw (poza jednym) w jego pasmach prze-
kracza 50%. Poréwnujac czyste profile izotopowe Mo i Pt z profilami
obecnymi w widmach ZMo i ZPt, mozna zauwazy¢, iz te drugie cechuja
si¢ znaczna szerokoscia pasm, co moze $wiadczy¢ o zachodzeniu in-
tensywnych procesdw fragmentacji, wywotujacych zjawiska nakfadania
sygnatéw izotopowych pochodzacych od réznych jonow.

Procedura interpretacyjna

Widma mas przebadano za pomoca komputerowo wspomaganej
chemometrycznej metody analizy sktadu pasm (BCA) [14], w jej naj-
nowszej wersji v.3.0. BCA wykorzystuje dwa klasyfikatory: wariancje
teoretyczna (s, ) opisujaca dopasowanie pasma eksperymentalnego
(E) do pasma teoretycznego (T) jonéw wygenerowanych na podstawie
naturalnego rozpowszechnienia izotopéw pierwiastkow [5]:

§2, o =Z(E-T)? (N

oraz wspdtczynnik dopasowania (o), ktéry poréwnuje pasmo E
z wygenerowanym komputerowo pasmem modelowym (M), stano-
wiacym kombinacje pasm teoretycznych T dla obliczonych wartosci
udzialéw (x) jonéw teoretycznych:

Sztheor-z(E_M)2
a=—"2—— gdzie: M = 3 T'x Q)
theor

Dlas?, <20 uznaje sie, iz pasmo eksperymentalne posiada cha-
rakter prosty, poniewaz pozostawit je pojedynczy jon. W przedziwnym
przypadku (s?,_ >20), pasmo pochodzi od wiecej niz jednego jonu
i dlatego, jako zlozone, wymaga modelowania. Czynno$¢ ta polega
na wyznaczeniu optymalnych wartosci udziatéw jego jondw teoretycz-
nych, dla ktérych wartos¢ o.>90%.

Procedura analizy kazdego widma rozpoczyna sie od jego automa-
tycznego podziatu na pasma eksperymentalne (oznaczone jako BO-B7
na rysunku ). Nastepnie z kazdego z nich wybiera sie sygnat o naj-
wyzszej intensywnosci (tzw. sygnat gtowny), w celu utworzenia tabe-
li fragmentacji, pomocnej w ustaleniu wzoréw sumarycznych jonéw
gtéwnych. Termin ,jon gtéwny” dotyczy jonu, ktérego masa odpowia-
da pozycji m/z sygnatu gféwnego. W niniejszej pracy analizowano tyl-
ko pasma zawierajace jony pierwiastka multiizotopowego, w ktérych
intensywnos$¢ sygnatéw gtownych przekraczata 5%.

Wyniki i dyskusja

Koncowe wyniki interpretacji widm mas zwiazkéw metaloor-
ganicznych zestawiono w tablicy |. Zawiera ona komplet wzoréw
jondéw oraz ich udziatéw w pasmach prostych i ztozonych dla wszyst-
kich zbadanych widm. Analiza zgromadzonych w niej danych pozwo-
lita na zaobserwowanie kilku interesujacych zjawisk, trendéw i pra-
widfowosci. Widma ZPt i ZMo charakteryzuja si¢ najwigksza liczba
jondéw (5) wérod wszystkich przebadanych. W widmie ZMo, w prze-
ciwienstwie do ZPt, zidentyfikowano dwa pasma proste Bl i B7 po-
zostawione przez jony C, H ,Mo* oraz Mo*. Pomimo nieznacznego
przekroczenia kryterium s?, =20, pasmo B uznano za proste, po-
niewaz zawiera ono niewielka liczbe sygnatéw pochodzacych praw-
dopodobnie od zanieczyszczeri wprowadzonych do spektrometru
wraz z probka.

Interpretacja widm ZPb i ZSn wykazafa, ze pomimo obecnosci
w zwiazkach wspdlnego podstawnika i-Bu, fragmentacja ich jonéw
molekularnych przebiegata odmiennie. Wskazuja na to nastepujace
ustalenia: pasmo ztozone B7 jest reprezentowane przez 2 i 3 jony
odpowiednio w ZPb i ZSn. W pierwszym, jonem gtéwnym jest
Pb* (x=0,73), za§ w drugim — SnH* (x=0,62). Podobne tenden-
cje w obu poréwnywanych widmach wykazuje pasmo B5, tworzo-
ne przez 3 jony. Tutaj takze jony gléwne C,H.Pb* (x=0,77) oraz
C,HSnH,* (x=0,71) s3 rézne.

Wysoka intensywnosé¢ (40-50%) sygnatéw giéwnych pasm B,
B4, B5 i B6 w widmie ZPb wskazuje na fakt, ze fragmentacja zwiazku
przebiega poprzez rozerwanie wigzania C-C w podstawniku. Podob-
ny, lecz mniej wyrazny, trend wykazuje widmo ZSn w pasmach B3,
B5 i B6, w ktorych intensywnos¢ sygnatéw gtdwnych nie przekracza
jednak 18%. Obecnos¢ jonu SnH,* w pasmie B7 widma ZSn, przy
jednoczesnym braku jonu PbH,* w analogicznym pasmie widma ZPb,
$wiadczy o wiekszej zdolnosci przytaczania atomu wodoru przez cyne,
w poréwnaniu do otowiu.

W widmie ZGe wystepuje 5 pasm ztozonych oraz 2 pasma proste
BO i BI. Najwyzsza wartos$¢ (99,61%) wspotczynnika dopasowania
uzyskano dla pasma B4, ktére tworza jony: C,H.Ge* (0,10), C,H,Ge*
(0,69),iC,H,Ge* (0,21). Ponadto german, w poréwnaniu do cyny i ofo-
wiu, nie tworzy praktycznie jonéw typu RGeH* (gdzie R to podstawnik
alkilowy) poza jednym wyjatkiem GeH*, ktérego udziat w pasmie B6
wynosi 0,29. Obecne badania potwierdzity wystepowanie dla widma
ZGe prawie wszystkich jonéw opisanych wczesniej w literaturze [17],
z wyjatkiem: C,H,Ge*, C,H,Ge" oraz CHGe"*.

Tablica |

Wyniki interpretacji widm mas El pochodnych organicznych ZPt, ZMo, ZGe, ZSn i ZPb (Z oznacza czes¢ organiczna zwiazku) [6], przedstawia-
jace wszystkie jony zidentyfikowane dla poszczegdlnych pasm (x — oznacza udzialy jonéw)

ZPt ZMo ZGe ZSn ZPb
Pasmo Jony x ' theor Jony x ® thoor Jony x | S e Jony | x oo Jony x | S
o,% a,% o,% o,% o,%
BO | CHpPt | 061 | 87218 | | C HMo* | 057 | 64781 | | CH.Ge* [1,00] 1512 N
cHPet | 004 | 9980 c H Mot 023 ] 9909 - -
CHPe | 018 C,HMo* | 0,04
CHPe | 017 C H Mot | 016
Bl | cHpe | 070 | 75438 | | c o Mot | 1,00 | 2027 || cHGer [100] 406 ||c H sne[1,00] 490 || cH.por [100] 367
cHPe | 011 | 9952 - - -
CHPe | 0,18
B2 CHPt* 0,18 800,00 CH ,Mo* 0,37 | 692,52 CH,Ge* |0,05| 33,69 | [CH SnH*|1,00| 1,46 CH,,PbH* (1,00 2,11
CHPe | 043 | 9925 cHMo | 013 | 9837 || cHGe [088| 9409 -
CHPe | 008 CHMot | 044 CHGe' (006
CHPr | 021 CHMo" | 0,05
CHPe | 010
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ZPt ZMo ZGe ZSn ZPb
Pasmo Jony x e Jony x S o Jony x o Jony x o Jony x S
a,% o,% a,% a,% a,%
B3 C,H,Pt* 0,42 | 537,84 CHMo* | 0,37 | 302,02 CHGe" |0,77 217,52 | | CH,Sn* | 1,00| 14,90 C,H,PbH,* 10,86 31,12
CH,Pt* 0,19 97,70 CHMo* | 0,02 | 996l CH,Ge* |0,23| 97,01 - CHpPbH* 0,07| 97,98
CH Pt 0,24 CHMo* | 0,46 CHpPb* 0,07
CHPt | 015 CHMo* | 0,06
CHMo* | 0,09
B4 CH,Pt 0,05 | 313,85 CHMo* | 0,28 | 259,18 CH,Ge* |0,10| 371,98 | |CH,SnH,*|0,87| 27,57 C,H,PbH,* (0,73| 171,95
CH,Pt* 0,08 98,74 CHMo* | 005 | 994l CHGe" 0,69 99,61 CH/Sn* (0,13] 93,36 C,H,PbH* 0,18 99,76
CH,Pt* 0,26 CHMo* | 0,56 C,H,Ge* 0,21 C,H,Pb* 0,09
CH,Ptt 0,38 CHMo* | 0,12
C HPt* 0,23
B5 CHpPt 0,13 | 450,33 CHMo* | 0,11 | 422,55 CH,Ge* [041 | 724,52 | |C,H,SnH,*[0,71 1056,17 C,H,PbH* 10,22| 102,35
C,H,Ptt 0,31 98,97 CHMo* | 0,34 | 97,63 CH,Ge* [0,59| 99,07 C,H;Sn* [0,23] 99,30 C,H.Pb* 10,77| 93,00
C,H,Pt* 0,27 CH,Mo* | 0,55 C,H,Sn* (0,06 C,H,PPb* 10,01
CH Pt 0,28
Bé CHMo* | 0,08 | 168,57 GeH* 0,29 | 34891 CH,Sn* |1,00( 12,12 CHpPb* |1,00] 19,86
CHMo* | 0,11 | 9540 Ge* 0,71 98,46 - -
C,HMo* | 0,08
CHMo* | 0,64
C,HMo* 0,09
B7 Mo* 1,00 | 08l SnH,* 0,15 144,58 PbH* 0,28| 207,58
- SnH* |0,62| 98,386 Pb* 0,72| 98,54
Sn* 0,23
Whioski 13. Bhat R.: Isotope pattern simulation in the mass spectrum of multinuclear orga-

Zastosowana w niniejszej pracy metoda analizy sktadu pasm (BCA)
do interpretacji widm mas zwiazkéw metaloorganicznych, pozwolita
na jakosciowa oraz ilosciowa identyfikacje poszczegolnych jonéw two-
rzacych pasma widmowe (zaréwno proste jak i ztozone), bez wzgledu
na stopien ztozonosci widm oraz liczbe naturalnych izotopéw metali.
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